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La présente invention se rapporte a certaines
cires synthétiques et & leur préparation a partir de
poly-alpha-oléfines cristallines. Elle concerne, plus
particulitrement, des cires synthétiques caractéri-
sées par une bonne dureté, une bonne ténacité, un
bas point de fusion et des caractéristiques de faible
viscosité & I'état fondu de sorte qu’elles peuvent
facilement étre utilisées pour I'application d’enduits.
Sous l'un de ses aspects particuliers, 'invention se
rapporte 4 des résines synthétiques émulsionnables
préparées & partir de poly-alpha-oléfines cristallines.

La cire de carnauba a été largement utilisée dans
diverses formules d’enduit parce qu’elle associe une
faible viscosité A I’état fondu & de bonnes caracté-
ristiques de dureté, mais elle présente l'incon-
vénient d’étre une cire naturelle, c’est-a-dire diffi-
cile & obtenir avec des propriétés constantes. De
plus la cire de carnauba est une matiére relative-
ment coliteuse. On a préparé des cires synthétiques
A titre de substituts de la cire de carnauba, mais
elles n'ont pas donné toute satisfaction. Par
exemple ces cires montrent souvent des viscosités
élevées A Vétat fondu et/ou des points de fusion
élevés ce qui en rend difficile P'utilisation dans
certaines applications d’enduits, en particulier,
quand il est désirable de disposer d’'une matiére
coulant facilement, pouvant &tre appliquées sous
forme d’enduit & des températures inférieures.

Les cires synthétiques formées de polyéthyléne
de petite masse moléculaire ont été utilisées de
maniére croissante comme substituts de la cire de
carnauba en raison de leurs caractéristiques de
dureté qui sont généralement comparables a celle
de cette cire. Toutefois, en général, ces cires de
polyéthyléne ont une viscosité 4 l'état fondu
relativement élevée. On peut produire des cires de
polyéthyléne par simple polymérisation de 1'éthy-
Iéne jusqu'd ce qu'on obtienne un polymére de
masse moléculaire relativement petite et de carac-
tére cireux ou par polymérisation de 1'éthyléne
jusqu’a une masse plus élevée, c’est-a-dire a I'état
plastique, suivie de traitement thermique du poly-
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mére de masse moléculaire élevée pour réduire
celui-ci & la valeur désirée. On obtient d’autres
cires par réaction de l'oxyde de carbone et de
I'hydrogéne par le procédé de Fischer-Tropsch.
On obtient également des cires hydrocarbonées
4 partir de résidus de distillation provenant du
raffinage des pétroles. Cependant ces cires sont
caractérisées par des points de fusion trés bas
et sont généralement molles et aisément rayées.

Au brevet frangais 1.209.914, demandé le
10 février 1958, on a décrit, notamment, certaines
cires synthétiques extrémement dures, fondant &
haute température, que 1'on obtient par traitement
thermique d'un polypropyléne trés cristallin et
de grande masse moléculaire. Les produits cireux
que Pon obtient présentent une masse moléculaire
moyenne qui est comprise entre 1 000 et 8 000, un
indice d’acidité pratiquement nul, une densité
au moins égale 4 0,90, un point de ramollissement
d’au moins 130 °C et une dureté supérieure 3 celle
de la cire de carnauba. Ces cires ne sont pas émulsi-
fiables et sont caractérisées par un point de fusion
élevé et par une trés grande dureté, qui sont asso-
ciés A une faible viscosité de fusion. Toutefois,
pour de nombreuses applications d’enduisage,
les points de fusion de ces cires sont trop élevés.
Par exemple, certaines encres d'imprimerie utilisées
sur papier ont tendance i une altération de leur
couleur 2 des températures supérieures 3 150 °C.
De plus, le. maintien d'un produit fondu 4 des
températures supérieures 4 150 °C pendant des
périodes prolongées provoque souvent 'oxydation
de la cire ce qui produit une odeur désagréable
et la détérioration des propriétés physiques des
enduits. De plus les enduits préparés a partir des
cires de polypropyléne tendent 4 devenir cassants
si on les conserve pendant des périodes prolongées
A des températures élevées.

Il est, par conséquent, évident qu’une importante
amélioration technique serait apportée par’ une
classe de cires synthétiques nouvelles extrémement
dures, ayant des points de fusion inférieurs 4 150 °C,
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généralement inférieurs 3 110 °C environ et, de
plus, des caractéristiques de faible viscosité &
Pétat fondu, ce qui permettrait de les utiliser avec
facilité dans les opérations d’enduisage et analogues.
Des procédés de préparation de ces cires synthé-
tiques représentéraient également un progrés
technique significatif.

Ainsi, la présente invention se propose de fournir
des cires synthétiques nouvelles ayant des caracté-
ristiques de dureté élevées et associant cette dureté
élevée 3 une faible viscosité a I'état fondu, qui est
une des qualités principales de la cire de carnauba.

Elle se propose de fournir des cires synthétiques
nouvelles ayant des points de fusion inférieurs
3 celui des cires de polypropyléne sans sacrifier
les caractéristiques de faible viscosité a U'état
fondu qui sont désirables dans de nombreuses
applications d’enduisage, lesdites cires étant émul-
sionnables ou non-émulsionnables et compatibles
avec nombre de cires naturelles ou synthétiques dont
on dispose actuellement, possédant des caractéris-
tiques exceptionnelles qui les rendent particuliére-
ment propres & titre d’adhésifs thermoplastiques
et exigeant un refroidissement moins rapide que
les cires de polypropyléne en donnant des pellicules
tenaces de sorte qu’elles peuvent étre appliquées
en couches plus épaisses tout en conservant un
degré élevé de dureté.

Elle se propose également de fournir un procédé
de préparation de ces cires synthétiques rivalisant du
point de vue éconornique avecla cire de carnauba et
dont les propriétés sont égales i celles de la cirede
carmnauba quant 4 leurs caractéristiques usuelles et
supérieures sous de nombreux aspects, tels que, par
exemple, la constance de la qualité et la dureté.

Enfin, elle se propose de fournir un procédé
d’utilisation des poly-alpha-oléfines cristallisées
sous forme cireuse ayant une extréme dureté, tout
en montrant des points de fusion comparables
a ceux de la cire de carnauba ce qui permet de les
utiliser dans la plupart des appareils usuels d’endui-
sage 4 Y'état fondu. :

Les cires cristallines suivant I'invention sont cons-
tituées par des copolymeres de 1-buténe ou de pro-
pyléne avec une alpha-monooléfine 4 chaine droite
aliphatique différente contenant au moins trois
atomes de carbone, ledit polymére ayant une den-
sité inférienre 4 0,93, un point de fusion inférieur
4 150 oC, un indice d’acide sensiblement nul et
une masse moléculaire supérieure A environ 3000
mais ne dépassant pas environ 8 000.

Les cires polymeéres nouvelles selon I'invention
peuvent &tre obtenues par traitement thermique
d’'un polymére hydrocarboné cristallin constitué
par un copolymére de 1-buténe ou de propyléne
avec une alpha-monooléfine aliphatique a chaine
droite contenant au moins trois atomes de carbone,
ledit polymeére hydrocarboné cristallisé présentant
une masse moléculaire d’au moins 20 000, de préfé-
rence, au moins 50 000 et une densité inférieure &
0,93. Cette modification thermique peut étre effec-

—_2 —

tuée par chauffage du polymére hydrocarboné
cristallis¢ en l'absence d’air 3 une température
comprise entre 2500 et 500 °C environ, pendant
une durée ne dépassant pas dix jours et suffisante
pour téduire la masse moléculaire 3 une valeur
supérieure & environ 3 000 mais ne dépassant pas
environ 8 000. I1 est également possible dans des
conditions de polymérisation contrélées, comme
on le verra dans la suite, de faire directement la
synthése. des cires polyméres selon l'invention &
partir des monoméres susdits.

Pendant des années la polymérisation des alpha-
oléfines telles que le propyléne et le l-buténe &
Taide de catalyseurs 4 radicaux libres n’a donné
que des huiles visqueuses sans 1tilité en tant que
cires. Toutefois, on a mis au point des catalyseurs
donnant des compositions solides plastiques d'un
poids moléculaire plus élevé A partir de ces mono-
meéres. Ces catalyseurs comprennent des cataly-
seurs ioniques constitués par-des combinaisons de
métaux-alcoyle avec des halogénures des métaux
de transition comme, par exemple, les combinaisons
aluminium-triéthyle et tétrachlorure de titane et
aluminium-triisobutyle et tétrachlorure de titane,
ou des oxydes métalliques comme l'oxyde de
chrome ou de molybdéne sur un support constitué
par de lalpha-alumine ou de la silice-alumine.
Quand on chauffe ces polymeres solides de masse -
moléculaire élevée dans V'air 3 des températures
élevées, par exemple 180 °C ou plus, ils sont rapide-
ment ramenés i I'état d’huiles visqueuses brun
foncé. De plus, le polypropyléne cristallisé ayant
une densité de 0,90 au moins et un poids molécu-
laire d’au moins 20 000, chauffé & des températures
d’environ 300° 4 4509C, forme une cire 4 point de
fusion élevé, c’est-a-dire supérieur 4 150 °C, géné-
ralement allant jusqu’a 170 °C environ. Il était
ainsi impossible de prévoir que les polymeres décrits
ici pourraient étre modifiés par voie thermique
avec formation de cires ayant une dureté élevée,
une bonne tépacité et des caractéristiques de faible
viscosité a l’état-fondu, tout en possédant des
points de fusion généralement bas, c’est-a-dire
inférieurs A 150 oC et généralement & 110 °C.

Une autre caractéristique inattendue de l'inven-
tion est le fait que les résines utilisées dans l'inven-
tion peuvent étre thermiquement modifiées a partir
d’un polymére hydrocarboné cristallin présentant
une masse moléculaire d’au moins 20 000, de préfé-
rence 50000, en une cire présentant une masse
moléculaire supérieure-a 3 000 mais ne dépassant
pas 8000 sans aucun changement de cristallinité,
C'est-3-dire en conservant la configuration de la
résine. En général, le craquage d"un hydrocarbure
conduit & des réarrangements de structure aboutis-
sant 4 la formation de graisses et analogues.

Une autre caractéristique importante de l'inven-
tion est le fait que les cires polyméres nouvelles
décrites ici n’ont pas tendance 4 devenir cassantes
par maturation 2 des températures élevées, comme
les cires antérieures, telles que le polypropyléne.
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Ainsi une cire de polypropyléne de faible viscosité
devient cassante au bout de quarante-deux minutes
seulement & 80 °C alors qu'une cire copolymére de
1-buténe et de propyléne contenant 40 9, en poids
de propyléne ne devient pas cassante méme au
bout de 120 heures a 80 °C.

Les polyméres cireux selon l'invention sont
exceptionnels encore d'un autre point de vue.
Ainsi ils manifestent un retard a la cristallisation
ou la solidification que ne montrent pas les autres
cires polyoléfiniques. Selon la quantité de 1-buténe
contenue dans un copolymére de polypropyléne
et de 1-buténe, par exemple, la vitesse de solidifica-
tion ou de cristallisation peut varier de quelques
fractions de seconde 3 environ 180 secondes. Ainsi
obtient-on un adhésif thermoplastique intéressant
dans la fabrication des boites en carton par exemple.

Les résines de masse moléculaire élevée qui sont
thermiquement modifiées selon la mise en ceuvre
de l'invention avec formation de cires trés intéres-
santes peuvent étre les résines hydrocarbonées
cristallisées normalement solides quelconques pré-
parées & partir des alpha-mono-oléfines désirées.
Plus particuliérement, ce sont des copolymeéres
cristallins de 1-buténe ou de propyléne avec des
alpha-monooléfines différentes contenant au moins
trois atomes de carbone. La nature cristalline de
ces polyméres peut étre révélée par l’analyse aux
rayons X ou linsolubilité dans ’hexane, par
exemple. Des copolyméres propres 4 la mise en
ceuvre de l'invention sont les copolyméres du
propyléne ou du l-buténe l'un avec l'autre ou
avec des alpha-monooléfines aliphatiques a chaine
droite différentes contenant au moins 3 et, de préfé-
rence, 3 a4 12 atomes de carbone. Ces copolyméres
peuvent contenir des quantités variables des
alpha-oléfines 4 Y'aide desquelles ils sont préparés.
Toutefois, les copolymeéres polypropyléne-buténe
qui sont les plus intéressants contiennent générale-
ment environ 5 i 60 9%, de préférence environ
10 4 60 %, en poids de 1-buténe. Les copolyméres
du propyléne avec des alpha-monooléfines alipha-
tiques a chaine droite différentes supérieures
au l-buténe, c’est-d-dire comprenant au moins
5 et, généralement, 5 & 12 atomes de carbone qui
sont les plus intéressants contiennent environ 5
4 60 9%, de préférence, environ 10 & 60 %, des alpha-
monooléfines supérieures. En général les copoly-
méres du buténe avec les alpha-monooléfines ali-
phatiques 4 chaine droite supérieures, c’est-a-dire
contenant au moins 5 atomes de carbone, de pré-
férence 5 4 12, qui contiennent environ 59 a
40 %, en poids de 1-buténe, donnent des résultats
satisfaisants.

Les polyméres hydrocarbonés cristallins utilisés
dans le procédé de modification thermique selon
I'invention doivent également avoir des masses
moléculaires d’au moins 20000, de préférence
50 000, jusqu’a 1000 000 environ et plus et des
densités inférieures 4 0,93 (ASTM D 1505). En
raison de la difficulté 3 déterminer les masses
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moléculaires absolues, on utilise souvent les visco-
sités inhérentes de la résine ou de la cire dans le
tétrahydronaphtaléne a4 145°C pour indiquer la
masse moléculaire. Un procédé type pour la déter-
mination des viscosités inhérentes est décrit dans
¢ Journal of Polymer Science », vol. 26, p. 227
(1957). Une masse moléculaire de 20 000 correspond
a une viscosité inhérente dans le tétrahydronaphta-
léne a 145 °C d’environ 1. Pour obtenir les cires
polyméres selon l'invention, il est important
d’utiliser des résines ayant des densités inférieures
4 0,93 dans la modification thermique, étant donné
que les résines de densité supérieure ne donnent
pas ces cires. En général, ces résines ont des den-
sités d'au moins 0,86 et souvent de 0,92 environ
a moins-de 0,93. Comme on 1'a dit les densités des
polymeéres indiquées ici peuvent étre déterminées
par la méthode D 1505 de ’American Society for
Testing Materials.

Le traitement thermique selon l'invention est
effectué en l'absence d’air. Ceci peut &tre obtenu
en opérant sous vide ou dans une atmosphére de
gaz inerte, tel que de l'azote ou autre, en masse
ou en présence d'un diluant approprié comme
I'hexane, l'essence minérale, le benzéne, le
xyléne, etc., dans une gamme de températures
comprises entre 2500 et 500 °C environ et, de pré-
férence, entre 300 et 450 °C. La durée du chauffage
varie largement entre quelques minutes et plusieurs
heures selon des facteurs variables comme la tempé-
rature utilisée dans la gamme susdite, ainsi que
la masse moléculaire du polymére soumis a la
modification, la masse moléculaire désirée du pro-
duit d’environ 3000 a4 8000, ce qui correspond
4 une viscosité inhérente dans le tétrahydronaphta-
léne 4 145 °C de plus de 0,2 4 0,6 environ ainsi que
de variables analogues. Ainsi, la masse moléculaire
du produit cireux peut étre modifiée en faisant
varier la température ou la durée du chauffage,
les températures supérieures et les durées prolongées
conduisant & des produits de masse moléculaire
inférieure. Il s’ensuit que la durée du chauffage,
dans un cas particulier, dépend de la corrélation
des diverses variables et est déterminée par la
masse moléculaire du produit, étant donné que
le chauffage est terminé quand la masse moléculaire
est supérieure & environ 3 000, mais ne dépasse pas
environ 8000. La masse moléculaire du produit
ne doit pas descendre au-dessous de 3 000, ce qui -
nuirait 4 la ténacité des enduits formés a l'aide
de ces cires. On notera de plus que le traitement
thermique, quand il s’étend sur une période supé-
rieure A 10 heures ou est effectué a une température
supérieure A celle spécifiée ci-dessus conduit 2 la
formation de graisses et d’huiles de petite masse
moléculaire.

Les cires polyméres cristallines selon l'invention
sont caractérisées par des points de fusion infé-
rieurs 4 150 °C environ, généralement supérieurs &
80 oC environ et souvent cornpris entre 1100 et
125 °C environ, des densités inférieures a' 0,93,
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généralement de I'ordre de 0,86 3 0,92 environ
et des masses moléculaires supérieures 3 3000
environ et allant jusqu’a 8 000 environ, de préfé-
rence de 3 500 2 8 000 environ, et des indices d'acide
sensiblement nuls. Les viscosités & Vétat fondu
des cires polyméres selon l'invention sont comprises
entre 500 et 50 000 cPs enviren 2 190 °C; ces cires
ont généralement une dureté élevée (valeurs de
pénétration ASTM D5-52 avec charge de 250 g
3 259C) normalement inférieures 3 4, bien que,
si on le désire, la valeur de la dureté puisse étre
augmentée, par exemple, jusqu'a environ 14 en
augmentant la quantité de 1-buténe polymérisé
dans un copolymére cireux. La dureté au durometre
dépasse généralement D50. Les points de fusion
indiqués dans la présente description correspondent
a la température & laquelle la cristallinité disparait
complétement d’aprés la détermination a Vaide
d’un appareil 4 point de fusion au stade chaud
utilisant des prismes de Nicol pour Yexamen de
Péchantillon. C'est un procédé bien connu des
techniciens en polyméres.

Les cires selon linvention peuvent étre pré-
parées en chauffant d’'une maniére quelconque
désirée dans un appareil approprié, et la prépara-
tion peut étre effectuée d'une maniére continue
ou par charges séparées. Ainsi, on peut chauffer
les poly-alpha-oléfines fortement cristallines pré-
sentant une masse moléculaire supérieure a 20 000
en masse sous azote ou autre gaz inerte ou sous vide
jusqu’a ce que la masse atteigne un poids molécu-
Jaire moyen supérieur 3 environ 3000 et allant
jusqu’a 8 000 environ comme il a été dit. De méme,
le chanffage peut étre effectué dans un réacteur
4 circulation, par exemple un réacteur tubulaire,
ou peut étre effectué au sein d’unsolvant hydro-
carboné inerte, par charges séparées ou dans un
procédé continu & circulation.

Comme on l'a fait remarquer, on peut faire
directernent la synthése des cires polyméres nou-
velles selon I'invention & partir du ou des monoméres
polymérisables désirés. Le rapport molaire préféré
de T'halogénure d’aluminium i Thalogénure de
titane peut varier entre 0,1/1 3 12/1 environ. La
polymérisation peut étre conduite 4 une tempé-
rature comprise entre environ 0° et environ 100 °C
mais on donne la préférence & des températures
de l'ordre de 700 & 90°C environ. La pression
utilisée est usuellement juste suffisante pour main-
tenir le mélange réactionnel A I'état liquide au cours
de la polymérisation, bien qu’on puisse éventuel-
lement appliquer des pressions supérieures allant
par exemple jusqu'a environ 70 bar. La réaction
de polymérisation peut étre effectuée par charges
séparées ou dans un procédé continu & circulation
jusqu’a ce que le polymére ait un poids moléculaire
dans la gamme désirée. On obtient de bons résultats
en utilisant une concentration en catalyseur
d’environ 0,1 % 4 2 Y, en poids relativement au
poids du monomére polymérisable. La concentra-
tion du monomére polymérisable dans le véhicule
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réactionnel peut varier largement selon les condi-
tions réactionnelles et elle va usuellement d’environ
2 4 50 % en poids, de préférence d’environ 2 2
10 % en poids relativement au poids du véhicule.

Le véhicule organique utilisé dans la préparation
des cires polymeéres selon l'invention directement
4 partir du ou des monoméres désirés peut étre
un alcane ou un cycloalcane aliphatique comme le
pentane, I'hexane, I'heptane ou le cyclohexane,
ou un composé aromatique hydrogéné comme le
tétrahydronaphtaléne ou le décahydronaphtaléne,
ou une paraffine ou un mélange de paraffines
liquides de poids moléculaire élevé, liquides & la
température de la réaction, ou un hydrocarbure
aromatique comme le benzéne, le toluéne, le
xyléne, etc ou un composé aromatique halogéné
comme le chlorobenzéne, le chloronaphtaléne ou
'orthodichlorobenzéne. La nature du véhicule
est l'objet de variations considérables mais le
véhicule utilisé doit étre liquide dans les conditions
de la réaction. La préparation de la cire polymére
par synthése directe seffectue ordinairement par
simple mélange des constituants du mélange de
polymérisation, et il n’est pas besoin d'un supplé-
ment de chaleur 2 moins qu’on ne désire effectuer
la polymérisation 4 une température élevée. On
introduit séparément ou en mélange avec la charge
de monomére de I’hydrogine ou un autre agent .
de transfert de chaine approprié pour régler
la masse moléculaire de la cire polymére. En général,
on utilise des quantités d’hydrogéne ou autre
agent de transfert de chaine d’au moins 0,1 %,
de préférence 1 % 3 10 % environ relativement a
la charge de monomeére.

Les cires synthétiques non-émulsionnables selon
I'invention ont une grande utilité dans de nom-
breuses applications comme les compositions de
cire, les enduits protecteurs, etc. Toutefois il est
également désirable pour de nombreuses appli-
cations de disposer d'une cire synthétique facile
3 émulsionner possédant de bonnes caractéristiques
d’écoulement 3 1’état fondu. Les cires synthétiques
selon linvention peuvent étre rendues émul-
sionnables ‘par réaction avec l'oxygéne 2 une
température comprise entre environ 100° et 200 °C
jusqu'a ce que l'indice d’acide du produit soit de
Yordre d’environ 2 4 20 et, de préférence, de 5 & 16.
Les cires émulsionnables. ont généralement des
propriétés analogues aux cires non-émulsionnables
sauf qu'elles sont un peu moins dures et ont un
point de fusion et une viscosité 4 I'état fondu un
peu plus élevés. Cet aspect de Vinvention est
illustré par les exemples 7 & 9 suivants.

La préparation de cires synthétiques typiques
selon I'invention et leur application 2 titre d’enduits
sont illustrées par les exemples suivants qui sont
purement illustratifs et non limitatifs de I'invention.

Exemple 1. — Cormume il a été dit les cires poly-
méres nouvelles selon linvention peuvent étre
préparées directement & partir du ou des monomeres
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désirés en présence d’hydrogéne. A titre d'illus-
tration, on prépare divers polyméres dans un
autoclave basculant de quatre litres. Le catalyseur
est un mélange équimolaire de Et,AlCl et de
TiCl; qu’on ajoute au solvant dans une boite séche
et qu'on transfére dans l'autoclave. On envoie en
quantité mesurée les monomeres dans l'autoclave
sous forme de liquides sous pression. On utilise de
I'hydrogéne pour régler la masse moléculaire et
on effectue la polymérisation a4 85°C pendant
4 heures. On envoie a4 l'aide d'une pompe de
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T'alcool isobutylique dans l'autoclave pour arréter
la réaction et on traite le copolymére en le lavant
4 T'alcool isobutylique chaud. On utilise un mélan-
geur de Waring pour assurer un bon contact du
polymére et de I'alcool. On filtre la cire de polymére,
on la lave a l'aide d'alcool méthylique et on la
séche dans une étuve & air & 50°C. Le produit
final est une poudre fine. Les rendements et
diverses propriétés d'un certain nombre de cires de
copolyméres de propyléne et de l-buténe sont
indiqués au tableau suivant.

TaBLEAU I
Catalysenr Solvant Monoméres Viscosité
Pression inhérente Densité .
&bydrogene Rendement 1-butine hdans le te':]r:; {)Alss-g? F
EtAlc | Tich, | IS |nneptane| GH, | CHy ydronaphtaline )

g g ml ml g [ 4 bars [4 % en poids oC
2,02 2,58 920 —_ 278 184 2,8 417,0 40,0 0,26 0,892 125
4,04 5,16 1160 —_ 552 368 4,2 938,0 65,0 0,22 0,889 112
4,04 5,16 920 — 276 184 2,1 445,0 63,0 0,38 0,889 114
2,02 2,58 —_ 920 230 230 2,1 490,0 60,0 0,36 0,891 120
2,02 2,58 — 920 385 95 2,1 452,0 26,0 0,38 0,896 114

Exemple 2. — On prépare une cire polymeére
contenant 35 9, en poids de 1-hexéne et 65 % en
poids de propyléne par le procédé de I'exemple 1.
On charge 270 g de propyléne et 180 g de 1-hexéne
dans Yautoclave et on effectue la polymérisation
sous une pression d’hydrogéne de 2,8 bar. Le
rendement est de 420 g de cire polymére ayant une
viscosité a I'état fondu de 1500 cPs & 190 °C,
un point de fusion de 126°C et une viscosité
inhérente dans le tétrabydronaphtaléne i 145°C
de 0,29. ‘

Exemple. 3. — On a utilisé le procédé général
suivant pour préparer les résines de grande masse
moléculaire A I'aide desquelles on prépare les cires
polyméres nouvelles 2 bas point de fusion selon
I'invention et, & titre de comparaison, une cire de
polypropyléne préparée selon 'ancienne technique.

On charge un autoclave & haute pression d’'une
capacité de 250 ml au moyen de 1,5 g d’aluminium-
triéthyle et 1,85 g de trichlorure de titane finement
divisé dispersé dans 80 ml d’hexane. On purge le
systéme au moyen de propyléne et on ajoute la
charge de monomére (30 & 70 g), aprés quoi on
scelle 'autoclave et on le chauffe 4 70 °C pendant
4 heures. On refroidit I’autoclave et on en enléve
le contenu. On isole le polymére par lavage du
mélange réactionnel au moyen d’éthanol absolu
suivi de séchage & 50 °C dans une étuve & circu-
lation d’air.

La polymérisation du propyléne par le procédé
ci-dessus donne un produit ayant une viscosité
inhérente dans le tétrahydronaphtaléne a 145°C
de 2,3 4 2,6 et un point de fusion de 157-165 °C.
On soumet un échantillon de ce polymeére & une
modification thermique par chauffage & 360°C

pendant 1 heure sous vide de maniére & obtenir
du polypropyléne cireux ayant une viscosité
inhérente de 0,31 dans le tétrahydronaphtaléne
3 145 oC. Le point de fusion de cette cire déterminé
par la disparition de la biréfringence sous micros-
cope 4 platine chauffante est de 167 °C. Le point
de turbidité d’une solution & 2 %, de la cire dans de
la paraffine fondant 4 48,9 °C est de 103 °C.

On prépare un copolymére de l-hexéne et de
propyléne par le procédé ci-dessus en utilisant
54 g de 1-hexéne et 24 g de propyléne. Le rendement
en copolymére de masse moléculaire élevée est
de 86 %. Le polymére obtenu, dont la viscosité
inhérente est de 2,5 dans le tétrahydronaphtaléne
4 145 °C est modifié par voie thermique par chauf-
fage A 850 oC pendant 1 heure ce qui donne une
cire polymére ayant une viscosité inhérente de
0,33 dans le tétrahydronaphtaléne 3 145°C. Le
polymére est complétement fondu & 140°C,
posstde un indice d’acide de zéro et un point
de turbidité dans la cire de paraffine de 36 °C.
D’une maniére analogue, on peut préparer des cires
polymeres contenant 30 %, en poids de 1-butene
et 70 % en poids de 1-hexéne.

"Exemple 4. — On prépare un copolymére 2
partir de 6,7 g de 1-hexéne et de 24 g de propyléne
par le procédé décrit & I'exemple 4. Il se produit
27,6 g de copolymére de masse moléculaire élevée
ayant une viscosité inhérente de 2,27 a 145 oC
dans le tétrahydronaphtaléne. On chauffe le
polymére & 350 °C sous vide, pendant 1 heure, de
maniére 3 réduire sa viscosité inhérente 4 une
valeur de 0,45. La cire ainsi obtenue posséde un
point de fusion de 149 °C et un point de turbidité
dans la cire de paraffine de 83 °C. Ce point de
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turbidité est inférieur de 20 °C A celui de Ia cire
de polypropyléne et montre clairement la compa-
tibilité supérieure des cires nouvelles selon I'in-
vention.

Exemple 5. — On copolymérise 80 parties en
poids de propyléne avec 15 parties en poids de
1-hexéne et 5 parties en poids de 1-buténe par le
procédé décrit dans l'exemple 4. Au bout de
4 heures a la température de la réaction on obtient
une conversion sensiblement compléte des mono-
méres et on isole 94 parties de polymeére solide.
On chauffe 50 parties de ce polymére pendant
10 minutes a 400 °C sous vide. Le polymére cireux
ainsi obtenu posséde une densité de 0,90, une
dureté 4 la pénétration de 3 et une viscosité
inhérente de 0,47 dans le tétrahydronaphtaléne
2 1450°C; le point de turbidité dans la paraffine
solide est de 80 °C.

Exemple 6. — On peut rendre émulsionnables
les cires non-émulsionnables selon ['invention
par réaction avec l'oxygéne dans des conditions
déterminées. Ainsi, on fond 50.g du copolymére
d’hexéne-propyléne décrit & I'exemple 4 dans un
ballon de 150 ml & deux tubulures contenant
un insufflateur d’air et un agitateur. On maintient
le produit fondu & 145 °C pendant 8 heures en
insufflant de l'air 4 raison de 55 ml/mn. La cire
ainsi obtenue posséde un indice d’acide de 7,8 et
peut étre émulsionnée dans 'eau 4 I'aide de stéarate
de sodium & titre d’agent tensio-actif de maniére
A obtenir une solution stable. Appliquée sur des
carreaux pour sol, cette émulsion donne un enduit
lisse et trés brillant ayant d’excellentes caracté-
ristiques de lustrage.

Exemple 7.— On place 50 g d’une cire copolymére
contenant 70 9, en poids de 1-buténe et 30 % en
poids de propyléne, ayant une viscosité inhérente
de 0,42 dans le tétrahydronaphtaléne a 145 °C
et un indice d’acide de zéro dans un microauntoclave
de 300 ml avec 0,25 g de peroxyde de dibutyle
tertiaire. On ferme hermétiquement I'autoclave
sous une pression de 3,5 bar d’air et on chauffe
4 140 °C pendant 20 heures en agitant. Le produit

est une cire dure jaune clair ayant un indice
d’acide de 4,4 et une viscosité inhérente de 0,32.
Le mélange fondu obtenu par fusion avec 10.9,
d’oléate de morpholine et & %, de lauryl-sulfate de
sodium en poids peut &tre dispersé dans l'eau
chaude avec agitation rapide en donnant une
émulsion laiteuse stable aprés refroidissement 3 la
température ambiante.

Exemple 8. — On chauffe 4 145 °C dans un ballon
a fond rond contenant 1,0 g de 2,5-diméthyl-2,5-
di-t-butyl-peroxy-hexane, 100 g d'une cire copo-
lymére contenant 42 9% en poids de 1-buténe et
58 % en poids de propyléne, ayant un indice
d’acide de zéro et une viscosité & 1’état fondu de -
3000 cPs & 190 °C, Le ballon est muni d’un agi-
tateur et d'un tube de dispersion d’air. On fait
passer dans le mélange A 140-160°C pendant
6 heures un lent courant d’air puis on verse la cire
dans le ballon et on laisse refroidir. La cire ainsi
obtenue posséde une viscosité A I’état fondu de
1200 cPs 4 190°C, une dureté de 4,2 (100 g/
250°C[5 s) et un indice d’acide de 17,3. Elle est
facilement émulsionnable dans Yeau chaude par
le procédé de l'exemple 7. Elle manifeste une
meilleure adhérence quand on I'applique en mince
couche sur une feuille de papier et d’aluminium.

Exemple 9. — On prépare par le procédé snivant
plusieurs cires de copolymére de 1-butine dans
lequel le comonomére est une alpha-monooléfine
aliphatique & chaine droite.

On place dans un autoclave en acier inoxydable
sous atmosphére d’azote séche 1,0 g d’un cata-
lyseur préparé a I'aide d'un mélange équimolaire
de trichlorure de titane et de chlorure d’aluminium-
diéthyle. On charge 1'autoclave & l’aide d’environ
10 ml des monomeéres polymérisables et on met sous
une pression d’hydrogéne de 21 bar, On entretient
une température de réaction de 70 °C, en agitant
pendant 4 heures, aprés quoi on refroidit et on
détend l'autoclave. On lave le polymére au moyen
d’isobutanol chaud, et on le séche dans une étuve
4 air. Le tableau suivant montre les propriétés de
divers polyméres préparés par le procédé ci-dessus.

TasLeav II
Butéoe-l | Hexinel | Dodéctnel | Peatine1 | Rendement gl VoS oo e oA | e s0s) - F
8 3 3 3 cPs <
65 -1 — —_ 85 16 000 - 0,90 110
56 16 —_ —_ 92 3 000 0,89 80
85 —_ —_ 5. 88 9 500 0,90 | 108
60 ] —_ 5 88 4 600 0,89 102
65 — 5 —_ 93 5 500 0,89 103

Exemple 10. — Les cires polymeéres nouvelles
selon linvention sont des matitres d’enduisage
particulitrement intéressantes et peuvent étre
appliquées sous forme d’enduit sur un certain

nombre de substratums comme le papier, des
aliments, etc. Un procédé particuliérement efficace
3 cette fin est ¢ I'enduisage par nappe ». A titre
d’illustration, on charge dans le réservoir d'une
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machine congue pour ce type d’enduisage 22,7 kg
d’'une cire de copolymére de propyléne et de
butyléne contenant approximativement 60 %, en
poids de l-buténe et ayant une densité de 0,89
et une viscosité 4 1'état fondu de 3200 cPs 3
190°C. On fond le polymére dans le réservoir
et on porte sa température & 192 °C. On l'envoie
alors 4 V'aide d’une pompe dans une téte de pul-
vérisation qui fournit une nappe de cire fondue
d’environ 30 ecm de large et 0,125 mm d’épaisseur.
La nappe de cire tombe directement dans un
collecteur et est renvoyée dans le réservoir sauf
quand on fait passer un objet dans la nappe. Les
objets & enduire sont placés sur des bandes ou
cylindres mobiles et passent rapidement & travers
la nappe. La cire fondue est refroidie sensiblement
dés qu'elle entre en contact avec l'objet solide et
est usuellement 4 une température inférieure 4 son
point de fusion. Si on désire un refroidissement
plus rapide on utilise un enduiseur par aspersion.
Les enduits sur tranches de bacon sont faits par
le procédé suivant.

On fait passer un carton d’environ 15 X 30 cm
A travers une nappe de cire fondue, comme il est
décrit ci-dessus. On obtient ainsi un enduit mince
et uniforme de cire 3 la surface du papier. On place
alors 22 g de bacon en tranches sur la surface
enduite du carton et on fait passer l'ensemble dans
la nappe. On obtient ainsi un enduit lisse, tenace
et transparent qui enveloppe complétement le
bacon. Aprés refroidissernent, ’enduit peut étre
enlevé de ’emballage en le détachant du bacon
sous forme d’une seule pellicule continue.

On obtient des résultats similaires avec d’autres
aliments, tels que poulets, tranches de jambon, etc.
Cette technique donne également d’excellents
enduits tenaces sur d’autres substratums, tels que
tournevis, écrous, boulons, ciseaux, etc. Dans ce
cas les objets peuvent étre plongés dans le réservoir
de cire fondue ou passés dans la nappe directernent
ou sur des plateaux ou des cartons.

Les cires synthétiques préparées conformément
a l'invention ont une utilité exceptionnelle, étant
donné qu’elles combinent la dureté avec une trés
fajble viscosité A 1’état fondu et sont, par consé-
quent, d’un intérét considérable dans les applica-
tions & I'enduisage, les vernis, etc., en particulier,
quand une cire & point de fusion inférieure est
nécessaire. Ainsi, comme on l’a déja dit, la couleur
de certaines encres d’imprimerie sur le papier tend
a l'altérer 4 une température supérieure a 160 °C
et le maintien d'un produit fondu 2 de telles tempé-
ratures pendant des périodes prolongées provoque
I'oxydation d’une cire conduisant au développement
d’une odeur désagréable et A la détérioration des

propriétés physiques des enduits. Les cires poly- -

méres nouvelles selon l'invention ne présentent
Ppas ces inconvénients, étant donné qu’elles fondent
au-dessous de 150 °C.

Comme il est illustré par les exemples décrits
ci-dessus, les cires polymeéres nouvelles selon
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I'invention sont compatibles avec une variété de
cires naturelles, minérales et synthétiques et
peuvent étre utilisées pour améliorer la qualité
de ces cires en fournissant des compositions pré-
sentant des propriétés améliorées. Contrairement
aux cires nouvelles selon l'invention, dans leurs
mélanges avec la cire de paraffine, la cire de poly-
propyléne tend & cristalliser au sein du produit
fondu 4 des températures inférieures & 100 °C ce
qui produit des enduits irréguliers et non uniformes.
De plus une installation normale utilisée pour
I'enduisage ou l'immersion du carton fonctionne
généralement 3 des températures inférieures a
100 °C pour éviter la formation de bulles de vapeur
résultant de Yhumidité absorbée par le papier.
Les points de fusion inférieurs des cires de poly-
meres selon 'invention en font des cires supérieures
a celle de polypropyléne.

Dans les opérations de moulage centrifuge, on
laisse une cire fondue refroidir dans la cavité d’'un
moule tournant de maniére telle qu'il se forme un
objet creux dont les parois sont d'une épaisseur
uniforme. Les cires de polyoléfines comme le poly-
propyléne peuvent étre coulées de cette maniére,
en donnant des objets moulés ayant un fini super-
ficiel trés dur. Toutefois, les objets moulés préparés
au moyen de cires de polypropyléne, par exemple,
tendent a4 étre cassantes et se briser au choc.
La ténacité de ces moulages peut étre réduite
en mélangeant la cire avec des additifs, tels que
de la cire de paraffine mais, quand la masse fondue
est refroidie au-dessous de 100 °C, la cire de poly-
propyléne tend A cristalliser au sein de la masse
fondue en donnant un produit manquant d’homo-
généité. Les cires polyméres nouvelles selon I'inven-
tion, comme on l'a dit, sont extrémement compa-
tibles avec la cire de paraffine méme 4 des tempéra-
tures inférieures 4 100 °C environ.

Les cires selon I'invention peuvent étre utilisées
en combinaisons avec d’autres cires comme la cire
de paraffine, la cire de polyéthyléne et d’autres
cires naturelles ou synthétiques. Les caractéris-
tiques de faible viscosité 4 I'état fondu des cires
polyméres selon l'invention permettent leur facile
utilisation comme enduits protecteurs ou feuilles
protectrices qui sont appliqués 4 I’état fondu sur
divers substratums comme le papier, les feuilles
métalliques, les aliments, etc. .

Bien que l'invention ait été décrite de manitre
trés détaillée relativement a certains de ses modes
préférés de mise en ceuvre, il est bien entendu que
des variantes et modifications peuvent é&tre intro-
duites sans qu’on s'écarte pour autant de son
cadre et de son esprit.

RESUME

La présente invention a principalement pour
objets : :

1o A titre de produit industriel nouveau, une
cire polymére remarquable notamment par les
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caractéristiques suivantes, considérées séparément
ou en combinaisons :

a. Elle est constituée par un copolymére de
1-buténe ou de propyléne avec une alpha-mono-
olé¢fine aliphatique & chaine droite contenant au
moins 3 atomes de carbone, ladite cire polymeére
ayant une densité inférieure a4 0,93, un point de
fusion inférieur 2 150 °C, un indice d’acide d’environ
zéro et une masse moléculaire supérieure A environ
8 000, mais ne dépassant pas 8 000 environ;

b. La densité de la cire est d’au moins 0,86 et
son point de fusion d’au moins 80 °C;

¢. Ledit point de fusion est d’environ 110° a
125 °C; .

d. Ladite cire est un copolymére de 1-buténe et
de propyléne contenant environ 40 %, en poids de
1-buténe et ayant une densité d’environ 0,892, un
point de fusion d’environ 125 °C, un indice d’acide
sensiblement nul et une viscosité inhérente dans
le tétrahydronaphtaléne 4 145°C d’environ 0,26.

20 Un procédé de préparation d'une cire synthé-
tique selon 10 & partir d'un polymére hydrocarboné
cristallisé ayant une densité inférieure 3 0,93 et
une masse moléculaire d’au moins 20 000, ledit
procédé étant remarquable notamment par les
caractéristiques suivantes, considérées séparément
ou en combinaisons :

a. On chauffe le polymeére hydrocarboné cris-
tallin en I'absence d’air & une température comprise
entre 2500 et 500 °C, pendant une période ne dépas-
sant pas 10 heures et suffisante pour réduire la
masse moléculaire dudit polymére hydrocarboné
cristallin 4 une valeur supérieure 4 3 000 mais ne
dépassant pas 8 000;

b. Le chauffage est effectué 3 une température
comprise entre 300° et 450 °C;

¢. Le polymére cristallin est un copolymére de
1-buténe avec une alpha-mono-oléfine aliphatique
a chaine droite ayant au moins 3 atomes de carbone;

d. Le polymére cristallin est un copolymére du
propyléne avec une alpha-mono-oléfine aliphatique
a chaine droite ayant au moins 4 atomes de carbone;

e. Ledit copolymére hydrocarboné cristallin est :

Un copolymére de 1-buténe et de propyléne;

Un copolymére de propyléne et de 1-hexéne;

Un copolymere de 1-buténe et de 1-hexéne;

f. On polymérise du 1-buténe avec une alpha-
mono-oléfine aliphatique & chaine droite différente

- contenant au moins 3 atomes de carbone ou du

propyléne avec une alpha-mono-oléfine alipha-
tique & chaine droite, contenant au moins 4 atomes
de carbone, ladite polymérisation étant effectuée
4 une température comprise entre 0 et 100°C a
Paide d’un mélange catalytique formé essentielle-
ment de dichlorure d’aluminium-éthyle et de tri-
chlorure de titane en présence d’hydrogéne jusqu’a
obtention d’'un polymére ayant une masse molé-
culaire supérieure & 3 000 mais ne dépassant. pas
8 000. )

3¢ Un procédé de production d’une cire synthé-
tique émulsionnable consistant & faire réagir une
cire polymére non-émulsionnable tel qu’indiquée
sous 10 avec de I'oxygéne 3 une température com-
prise entre environ 1000 et 200 °C jusqu’a obtention
d’un produit ayant un indice d’acide compris entre
2 et 20 environ ; o

40 A titre de produit industriel nouveau, une
cire polymére émulsionnable identique i celle
fabriquée par le procédé selon 3°. .
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